CHapitre 11 Cinétique chimique 


Les réactions chimiques sont limitées par deux causes. La première est le fait qu'une réaction n'est 
pas forcément totale et donc qu'aucun des réactifs ne réagit complètement. Cependant, certaines 
réactions sont totales et pourtant tous les réactifs sont encore présents au bout d'un temps plus ou 
moins long. Ces réactions sont limitées par leur vitesse de réaction. 


` 


La cinétique chimique consiste à étudier la vitesse des réactions chimiques. Elle est 
fondamentale pour la chimie appliquée car une réaction trop lente n'est pas assez rentable. 


I-Les facteurs cinétiques 
l-Les réactions rapides et les réactions lentes : 


On dit qu'une réaction est rapide ou instantanée lorsqu'elle semble achevée dès que les réactifs 
entrent en contact. Il est alors impossible de distinguer des états intermédiaires entre l'état initial et 
l'état final du système. 


Exemples : 
-certaines réactions d'oxydoréduction, comme par exemple la réaction entre les ions fer(Il) Fe” (aq) 
et les ions permanganate MnO; (aq) : décoloration immédiate du mélange réactionnel ; 


-l'ensemble des réactions acido-basiques. 
On dit qu'une réaction est lente lorsqu'elle dure de quelques secondes à plusieurs dizaines de 


minutes. Il est alors possible de distinguer des états intermédiaires entre l'état initial et l'état final du 
système et de réaliser le suivi cinétique de cette réaction lente. 


Exemples : 
-certaines réactions d'oxydoréduction, comme par exemple la réaction entre l'acide oxalique 
H2C2-04(aq) et les ions permanganate MnO; (aq) : décoloration progressive du mélange réactionnel. 


Les réactions aux cours desquelles de nombreuses liaisons sont rompues et formées sont 
généralement lentes. C’est le cas de nombreuses réactions d'oxydoréduction et de réactions en 
chimie organique. 


On dit qu’une réaction est infiniment lente ou à vitesse nulle lorsque le système chimique ne 
semble pas évoluer même après plusieurs jours. Ce système chimique est dit cinétiquement inerte. 
L’évolution du système est cependant possible mais peut prendre quelques mois ou années. 


Exemple : la formation de la rouille ou oxyde de fer Fe:O;(s). 


2-Les facteurs cinétiques : 


Divers paramètres, appelés facteurs cinétiques, peuvent agir sur la rapidité d'évolution d'un système 
chimique. Un facteur cinétique est un paramètre qui modifie la vitesse d'une réaction 
chimique sans modifier l'état final atteint par le système chimique. 


2-a) Influence de la température : 
L'évolution d’un système chimique est d’autant plus rapide que sa température est élevée. 
2-b) Influence de la concentration des réactifs : 


L'évolution d’un système chimique est d’autant plus rapide que les concentrations des réactifs 
sont élevées. En général, la vitesse d’évolution d’un système chimique est indépendante des 
concentrations en produits de la réaction. 


2-c) Influence d'un catalyseur : 


Un catalyseur est une substance chimique qui accélère une réaction chimique spontanée sans 
subir lui-même de modifications permanentes : il est consommé dans une première étape puis 


régénéré dans une étape ultérieure. Il n'apparaît donc pas dans l'équation bilan puisqu'il n'est 
pas consommé. Le catalyseur peut être introduit en quantité très faible par rapport aux réactifs de la 
réaction. 


Lorsque que le catalyseur et tous les réactifs sont dans la même phase (liquide ou gazeuse), la 
catalyse est dite homogène. 

Lorsque le catalyseur appartient à une phase différente de celles des réactifs, la catalyse est dite 
hétérogène. L’immense majorité des cas de catalyse hétérogène fait intervenir un catalyseur sous 
forme solide, les réactifs étant alors gazeux et/ou liquides. La catalyse se fait alors à la surface du 
catalyseur. 


Lorsque que le catalyseur est une enzyme, la catalyse est dite enzymatique. 


IH-La vitesse d'évolution d'un système chimique 
1-Vitesse volumique d'apparition d'un produit : 


La vitesse volumique d'apparition d'un produit P à l'instant ti, dans un volume constant, est 
assimilée au taux de variation de sa concentration [P] entre les instants proches t; et tin : 


(P)(t,)= [PJ(t.,,)-[PI(t.) _ (PIE. EE) 


tamt At 


La vitesse volumique d'apparition d'un produit P à l'instant t est égale à la dérivée par rapport au 
d[P] 

P)(t) == 1t). 

DOR 

A l'instant t, la vitesse est aussi égale au coefficient directeur de la tangente à la courbe donnant 

l'évolution temporelle de [P]. 


2-Vitesse volumique de disparition d'un réactif : 


La vitesse volumique de disparition d'un réactif R à l'instant ti, dans un volume constant, est 
assimilée à l'opposée du taux de variation de sa concentration [R] entre les instants proches ti et tin : 
[R](t,,,)-RI(t.) [R](t.,,)-LRI(t.) 


v aisp | J(t,)=- E =— r : ainsi, c'est une grandeur positive. 
1 


temps de sa concentration : v, 


PP 


ERIC, )-TRI(E) d[R] 


Lorsque At tend vers 0, y. (R})=-—lim(At—0) 2s 


disp 


At dt 


La vitesse volumique de disparition d'un réactif R à l'instant t est égale à l'opposée de la dérivée 
d[R] 


par rapport au temps de sa concentration : v dsp R N\t)= = (t). 


A l'instant t, la vitesse est aussi égale à l'opposée du coefficient directeur de la tangente à la courbe 
donnant l'évolution temporelle de [R]. 


3-Détermination graphique d'une vitesse volumique et unités : 
G} P (b) AIRI 


Le coefficient directeur de la tangente 
AIR], dis 

A à l'instant t, est égal à 
l'opposé de la vitesse de disparition du 
réactif R à cet instant. 
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L'unité de la vitesse dépend des unités prises pour la concentration et le temps : si la concentration 
est exprimée en mol.L' et le temps en s, alors la vitesse s'exprime en mol.L'!.s". 


4-Temps de demi-réaction : 
Le temps de demi-réaction t,/ correspond à la durée au bout de laquelle l'avancement x atteint la 


Xf 


moitié de sa valeur finale x: : x(t=t )= E 
1/2 2 


Dans le cas d'une transformation totale, le temps de demi-réaction est donc la durée nécessaire pour 
que la moitié du réactif limitant soit consommée. 

Le temps de demi-réaction caractérise la vitesse d’une réaction : plus il est petit et plus la réaction 
sera rapide. Il fournit une échelle de temps caractéristique du système étudié : on admet qu’un 
système cesse d’évoluer au bout d’une durée de 7 t12. 

Remarque : le temps de demi-réaction porte mal son nom, au bout de 2 tiz, la réaction n’est pas 
terminée ! 
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5-Les méthodes de suivi cinétique : 


Le suivi cinétique d'une réaction consiste à déterminer expérimentalement la relation existant entre 
la quantité (ou la concentration) d'un réactif ou d'un produit et le temps t. 


5-a) Une méthode chimique de suivi, le titrage : 


Il faut réaliser des titrages successifs de l'une des espèces, à intervalles de temps réguliers et 
suffisamment proches. Pour cela, on procède au prélèvement d'un petit volume du mélange 
réactionnel (échantillon ou prise d'essai) que l'on va ensuite titrer. Afin de « figer» chaque 
prélèvement, c'est-à-dire d'arrêter son évolution, on procède à une trempe avec dilution : c'est un 
refroidissement brutal accompagné d'une dilution. 
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Cet état quasi cinétiquement inerte est dû à l'influence de deux facteurs cinétiques : 


-la baisse de la température grâce au refroidissement brutal (la trempe) ; 
-la baisse de la concentration des réactifs grâce à la dilution. 


Il faut tout de même réaliser le titrage le plus rapidement possible, ce qui représente une limitation 
de cette méthode chimique. Les méthodes chimiques sont donc utilisables pour des systèmes dont 
l'évolution est relativement lente. 


De plus, les méthodes chimiques ont l'inconvénient de perturber le mélange réactionnel dans lequel 
s'effectue l'étude cinétique. Pour minimiser ces perturbations, on prélève des prises d'essai de 
volume faible par rapport au volume global du mélange réactionnel. 


5-b) Les méthodes physiques de suivi : 


Les méthodes physiques regroupent les techniques où l'on enregistre en continu l'évolution dans le 
temps d'une grandeur physique (absorbance, conductivité, pression, ...) liée mathématiquement à la 
quantité de l'une des espèces. 


Les méthodes physiques sont donc bien adaptées à l'étude des évolutions rapides. 


De plus, les méthodes physique présentent l'avantage de ne pas perturber le mélange réactionnel 
dans lequel s'effectue l'étude cinétique car il n'y a pas de prise d'essai. 


HI-Loi de vitesse d'ordre 1 par rapport à un réactif donné 
1-Définition : 


Soit une réaction d'équation : a A + b B — c C+d D 


Lorsque le réactif B est en large excès, la réaction suit une loi de vitesse d'ordre 1 par rapport au 


réactif A si la vitesse volumique de disparition de A est proportionnelle à la concentration en A : 
Vaisp (A) (t)=kX[A](t) avec k la constante de vitesse en s”. 


2-Loi d'évolution pour une réaction d'ordre 1 : 


Loi d'évolution de la concentration du réactif A dans une réaction d'ordre 1 par rapport à A : 


[A](t)=[A] a” SRE où [A] est la concentration initiale en A et k la constante de vitesse. 


d'A] d'A] 

= ——"+kx[A]=0. 

dt donc 4 [A ]=0 

Il s'agit d'une équation différentielle du premier ordre sans second membre vérifiée par la 
concentration en À au cours de la réaction. 

Solution : [Alt =Cxe 


On déterminela constante C à partir de la condition initiale [AÏ(t=0)=[A], soit 
[AÏ(t=0)=C=[A] 


Démonstration (hors programme) : v =kx[A]=- 


disp 


avec C constante à déterminer à partir de la condition initiale. 


0 . 


Finalement la solution de l'équation différentielle est donc : [A ](t)= [A] X el 


3-Identification d'une réaction d'ordre 1 : 


Il existe plusieurs méthodes pour vérifier qu'une réaction est d'ordre 1 par rapport au réactif A : 


-vérifier que l'évolution de la concentration [A](t) du réactif A au cours du temps obéit à une loi 


exponentielle du type : [A](t)=[A] xe xt) l 


-vérifier que la vitesse volumique de disparition de A est proportionnelle à la concentration en A au 
cours du temps : Vasp A) (t)=kx[A](t) ; 

-vérifier que la représentation graphique In[ A]=f(t) est une droite (la constante de vitesse k est 
alors égale à l'opposée du coefficient directeur de cette droite) ; 

-vérifier que le temps de demi-réaction t,7, est indépendant de la concentration initiale [A], de 
l'espèce A. 


Démonstrations (hors programmes) : 
-[AJ(t)=[A],x aRU. donc In[A]=in[ A] +Inl ext) =In[A],—-kxt : la représentation 
graphique In[A]=f(t) est bien une droite d'ordonnée à l'origine In [A], et de pente — k ; 


-détermination de l'expression du temps de demi-réaction t;,2 : 


A 
pour t=t;», pale, 2 par définition ; or In[A]=ln[A] -k Xxt donc : 
[Alo it m| Ek d'où In| +|=-kxt 
In a =InfAl-kXt;,, SO In| ——)]-Im[A],=-Kkxt,, d'où in| 55 12 
Finalement M2=kXt,, d'où Pan : Lip est bien indépendant de [Al : c'est 
caractéristique des réactions d'ordre 1. 
B [Ah [Ah 
Ainsi, pour passer d'une concentration à une concentration a il s'écoule à nouveau t:2. 
Al, „ [AL 


De même, pour passer de Fa à , il s'écoule à nouveau t:». 


Et ainsi de suite : la concentration [A] est divisée par 2° pour une durée écoulée égale à n tiz : 
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tz t une droite, la réaction est d'ordre 1 par 


: a s , rapport au réactif A. 
Si une réaction suit une loi 
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